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摘 要
摘 要
有机功能材料由于其良好的光电特性，目前已经成为科研工作者研究的热
点。2-(1-吡啶盐)苯并咪唑分子(SBPa)，一种杂环甜菜碱吡啶类化合物，具有显著的
非线性光学性质，更是引起了国内外科研工作者的极大兴趣。我们通过构建合理的
理论模型，采用分子动力学，从头算法以及组合量子力学和分子力学方法，系统地
研究了SBPa分子在不同极性溶剂下的聚集行为和周围溶剂环境对体系的光学性质的
影响以及内在本质的原因。本论文内容主要分成以下三个部分：
第一部分主要介绍研究的体系：SBPa分子的相关介绍，研究背景，具体所使用
的理论模型和研究方法以及研究目的。
第二部分简要介绍研究过程中使用到的相关理论方法。首先是基于波函数的理
论，其次是密度泛函理论以及分子动力学方法。最后，对组合量子力学和分子力学
方法进行简要介绍。
第三部分，基于前面介绍的理论方法，我们对SBPa分子进行了系统的研究。通
过对在溶液环境下SBPa分子的动力学结果研究分析，我们发现SBPa分子在不同极性
的溶剂中的具有不同聚集行为。在有机溶剂中，随着溶剂极性的减弱，SBPa分子更
加容易聚集。同时，我们发现一个很有趣的现象，虽然水溶液具有很大的极性，但
是SBPa分子仍然可以很好的聚集，其原因主要在于SBPa分子存在较大的疏水基团。
同时，通过对在溶液环境下吸收光谱分析，我们发现SBPa单分子随着溶液极性的增
大，吸收光谱会发生蓝移。当分子聚合后，溶液中吸收光谱相对于未聚合时会进一
步蓝移，其最主要来源于 堆积相互作用的影响。
关键词：有机功能材料，分子动力学，2-(1-吡啶盐)苯并咪唑(SBPa)分子，聚集体，
溶液极性
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Abstract
Abstract
Functional organic material has become the forefront of the current research because
of its excellent photoelectric physical properties. 2-(1-pyridinio)benzimidazolate (SBPa), a
kind of heterocyclic betaine pyridinium compounds with remarkable nonlinear optical prop-
erties, has aroused great interest of researchers all over the world. Herein, the aggregation
behavior and optical properties for SBPa molecules in solvents of various polarity were
investigated systematically by molecular dynamics, density functional theory and combina-
tion of quantum mechanical and molecular mechanical methods (QM/MM). This thesis is
divided into the following three parts:
The first part introduces research subject mainly: the introduction of SBPa molecules,
research background, theoretical models and research methods adopted in the study.
The second part gives a brief introduction about the relevant theories and methods
used in the research process, including wave function-based methods, the density functional
theory (DFT) and molecular dynamics method. In addition, the combination of quantum
mechanics and molecular mechanics methods (QM/MM)have been briefly introduced.
In the third part, based on the introduction of the theoretical method and theoretical
models, we presented a step-by-step theoretical research to explore the unique properties of
SBPa molecules.
Through analysis of the molecular dynamics simulation results of SBPa molecules in
solution, we find that the SBPa molecules have different aggregation behavior in different
polar solvents. In organic solvents, the SBPa molecules are more easy to aggregate with the
decrease of the polarity of solvent. At the same time, there is a very interesting phenomenon,
SBPa molecules can still be a good aggregation in water although the water solution has a
large polarity. And the reason we suggest is the presence of large hydrophobic group of SB-
Pa molecules. What’s more, the absorption spectrum of isolated SBPa molecule has a blue
shift with the increase of the polarity of the solution. When the molecules aggregate in sol-
vents, the absorption spectra has a further blue shift with respect to that without aggregation,
which is mainly derived from the   accumulation effects.
Key Words: Functional Organic Materials, Molecular Dynamics, aggregate, 2-(1-
pyridinio)benzimidazolate, polarity
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第一章 绪 论
第一章 绪 论
21世纪是科学技术飞速发展的时代，各式各样的材料运用在我们的日常生活
中。材料、信息、能源被称为现代社会发展的三大支柱。对新型材料分子的研究可
以带动相关行业的迅猛发展，催生新的技术变革。其中有机功能分子，由于它具有
良好的光电物理性质，成为当前科研领域研究的重点。而吡啶苯并咪唑类化合物，
作为具有显著的非线性光学性质的新型有机分子，引起了国内外科研工作者的极大
兴趣。
Boyd小组[1]于1966年首次获得了吡啶苯并咪唑化合物，1975年Postovskii等
人[2]引入了硝基等基团合成了新的吡啶苯并咪唑化合物，并探测了核磁共振谱
来研究它的结构性质。随后10 年间Zvezdina，Ankner，Figala等小组[3–5]进一步拓展
了吡啶苯并咪唑类化合物的构型。吡啶苯并咪唑类分子具有非常大的偶极矩和
负溶剂化显色引起了越来越多科学家们的研究兴趣[6–11]。其中2-(1- 吡啶盐)苯并
咪唑(SBPa)分子，由于它在非线性光学材料的潜力，受到了科学工作者的广泛关
注。Abe J, Shirai Y 等人[12]于1997年通过对SBPa分子在氯仿中的hyper-Rayleigh散射
测定，发现它具有非常高的超极化率。Alcalde E, Pawlowska Z, Abe J等小组[13, 14]通
过研究发现了SBPa分子具有很强的分子内电荷转移特性。Pawlowska Z, Lietard
A 等人对SBPa分子的激发态性质进行了相关研究，结合了实验和理论的计算结
果，发现SBPa分子的光学性质与溶剂环境有很大关系。曾樵[15]使用了自己组开发
的QM/MMpol 模型对SBPa 分子在水溶液中存在的氢键和电荷转移现象进行了相关
研究，通过跟踪记录电荷分布和偶极矩的变化情况来观测光激发中带来的分子内电
荷转移现象。
科学家们在实验上对有机功能分子的特性研究发展迅速，但是理论上的研究略
显不足，需要展开进一步的探索研究。有机功能材料的合成和应用往往会遭遇到不
同的环境，环境的改变会对有机功能分子结构性质产生什么影响，比如不同极性的
溶液中，有机功能分子会不会聚集？如果发生聚集它的结构又会有什么变化？不同
极性的溶剂环境会对有机功能分子的光学性质又有着怎样的影响，发生聚集后对光
学性质带来怎样的改变？有机功能分子与不同的溶剂分子之间是否存在很强的相互
作用？本文的主要目的就是通过理论研究分析对上述问题进行解答，加深对有机功
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能分子构型性质的了解。
理论计算常用的方法是量子化学计算方法。量子化学计算方法是运用量子力学
的基本原理和方法，利用计算机程序来研究分子的电子结构、性能、相互作用等问
题。随着近几十年来计算机硬件和软件的飞快发展，计算机程序用来进行量子化学
计算已经越来越成熟。但是传统的量子化学计算方法也存在着缺点，第一性原理方
法可以用来计算电子结构和激发态的相关性质，结果也比较精确，但是计算量太大
不能处理大的复杂体系。而可以用来处理原子数比较多的复杂体系的分子力学方法
却不能计算电子结构信息和激发态相关性质。在对有机功能分子材料的实际计算中
往往要考虑复杂的环境影响，不仅体系中包含的原子数目很大，而且还需要对相应
的电子结构和激发态性质进行计算，因此对机功能分子材料的研究第一性原理方法
和分子力学方法都不能很好的满足要求。
Karplus, Levitt和Warshel 等3人结合了量子力学和分子力学的优点，可以处理
大的复杂体系并得到相应的电子信息，发展出了量子力学和分子力学组合方
法(Combined quantum-mechanics/molecularmechanics：QM/MM)[16, 17]。组合量子力学
与分子力学方法是用量子力学方法来处理你所需要的活性中心，而对其余剩下的不
是主要的关注体系采用分子力学方法处理，这样就可以把复杂体系的处理和电子结
构等信息计算有机的结合起来。由于它结合了两者的优点，被广泛的应用于生物蛋
白质、有机功能材料和分子聚集态等比较大的体系。因此对SBPa分子在不同溶剂体
系下的理论计算就采用组合量子力学与分子力学方法。
本论文对所选取的2-(1-吡啶盐)苯并咪唑(SBPa)分子在理论上进行了系统的研
究。首先在PCM 模型下对孤立的SBPa分子在不同的溶剂下进行计算，比较不同溶
剂环境下基态和激发态的构型，以及溶剂对SBPa 分子吸收能和发射能的影响。然
后构建SBPa分子不同浓度不同溶剂中的模型，进行动力学模拟得到稳定的动力学轨
迹。根据动力学结果探究SBPa分子在不同极性的溶剂中是否有聚集现象产生，再从
动力学轨迹中提取镜像结构，选取合适的区域作为高精度区域，周围的溶质分子和
溶剂分子等复杂环境作为低精度区域，然后采用组合量子力学与分子力学方法进行
结构和相应光学性质的计算分析。通过对不同溶剂中SBPa分子计算结果进行比较，
研究溶剂环境对溶质分子的影响，对相关有机功能材料分子的应用范围和调控合成
具有一定的指导意义。
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第二章 理论基础
量子化学是理论化学与计算的主要分支之一，它主要通过运用量子力学的基本
原理和方法来研究分子系统的结构、性能、相互作用等化学相关的基础问题。通过
施加不同程度的近似，并利用相对应的模型化学理论与相应的数值计算软件，量子
化学可以模拟真实的体系来处理化学问题，解释相应的化学现象。随着计算机硬件
和软件的不断发展，量子化学方法已经在各个领域发挥着越来越重要的作用，包括
并不限于理论化学、合成化学、材料设计、分子生物学等等。在本章，我们将简要
地对本研究中所涉及到的基本理论方法做一番介绍。第一小结将主要回顾基于波函
数的自洽场方法，包括最基本的Hartree-Fock自洽场方法，以及复杂度不断增加的处
理电子相关的各种后Hartree-Fock方法。在第二小结中，我们将简介密度泛函理论的
基础及其基本的演进，从LDA，GGA，杂化GGA，meta-GGA到长程修正等。本章
最后一部分，我们将概述分子动力学方法的原理，以及它与量子力学方法的结合，
即组合量子力学与分子力学方法(QM/MM)。
2.1 基于波函数的方法
2.1.1 玻恩-奥本海默近似
薛定谔方程为非相对论性量子力学中最根本的方程，量子化学的基本努力便集
中于求解该方程。最普遍情况时，它是一个含时偏微分方程，其形式如下：
i~
@
@t
	(r; t) = H^	(r; t) (2.1)
在应用于分子问题时，人们往往需要变换到其不含时形式，此时它是一个能量算子
的本征方程：
H^	(r; R) = E	(r; R) (2.2)
上式中的哈密顿（Hamiltonian）量表达形式如下：
H^ =  1
2
X

1
M
r2  
1
2
X
i
r2i +
X
<
ZZ
R
 
X
;i
Z
ri
+
X
i<j
1
rij
(2.3)
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上式中的第一项代表原子核的动能，其中M代表原子核的质量。第二项代表电子
的动能，第三项代表原子核之间的排斥能，R代表原子核的坐标。第四项是原子核
和电子之间的库伦相互作用能，r 代表电子的坐标。最后一项则是电子之间的排斥
能。
由于电子的质量要比原子核小得多，所以它的运动速度比原子核高好几个数
量级。当核的运动状态和之前相比发生变化时，电子能够迅速作出相应调整，
因此可以近似的认为原子核的运动状态对电子的运动状态不产生影响，即电子
处在固定核构型所产生势场中运动。上述近似就是非常有名的玻恩–奥本海默近
似(Born-Oppenheimer approximation)[1]。电子与原子核的运动可以分开来处理，退耦
合电子坐标与核坐标，核坐标被视作系统参数，此时波函数则可以写成如下形式：
	(r; R) = '(R) (r;R) (2.4)
上式中的电子部分 (r; R)满足相应的电子波函数的薛定谔方程：
H^e (r; R) = Ee(R) (r; R) (2.5)
该式中的H^e表示如下：
H^e =  1
2
X
i
r2i +
X
i<j
1
rij
 
X
;i
Z
ri
(2.6)
可以把上式中的最后一项看成外部环境库仑势，把求解薛定谔方程简易成外势作用
下的多电子系统相互作用方程的求解。
2.1.2 哈特里-福克方程
1927年，以Heitler–London理论对氢气分子的价键方法的处理为标志，量子化
学作为一门新学科逐步建立发展起来。为了把求对电子体系薛定谔方程的求解简
易化，1928年量子化学家道格拉斯·哈特里提出了哈特里假设(Hartree self-consitant
field theory)：每个电子的运动都近似看成是在其它电子构成的平均势场中运动[2]。
在此近似下，分子体系的电子波函数可以表达为单电子波函数之乘积形式：
 (r; R) =
Y
i
 i(ri) (2.7)
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上式中的单电子波函数 i(ri)满足下面方程：
H^i i(ri) = "i i(ri) (2.8)
式中的H^i形式如下：
H^i =  1
2
r2i + Vi(R; ri) +
X
j 6=i
Z
j(rj)
rij
drj (2.9)
上式中等号右边三项依次表示电子动能，静电势和平均场的势函数，第三项中的电
子j的密度为j(rj) = j j(rj)j2。应用变分法进行处理，然后进行迭代得到相应的能
量。
E =
X
i
"i   1
2
Z Z
i(ri)j(rj)
rij
dridrj (2.10)
上述的哈特里方程固有缺陷在于其总电子波函数并不满足反对称原理(Pauli不相容原
理)。这个缺陷被其学生弗拉基米尔·福克所指出并修正[3]，这两者的结合即为著名
的Hartree-Fock理论。对于满足反对称原理电子波函数的构造，约翰·斯莱特提出了
单行列式方法，其形式如下：
 (r;R) =
1p
N !
detf 1(r1)     k(rk) k+1(rk+1)     N(rN)g (2.11)
构造了单电子波函数，并得到了单电子薛定谔方程：
[ 1
2
r2i + V (R; ri)] i(ri) +
X
j 6=i
Z
j(rj)
rij
drj i(ri)
 
X
j 6=i
Z
 j (rj) i(rj)
rij
drj j(ri) =
X
j
"ij j(ri) (2.12)
上式就是著名的哈特里-福克方程，得到相应的体系总能量如下：
E =
X
i
Z
 i (ri)H^i i(ri)dri  
1
2
Z
 i (ri) i(rj) 

j (rj) j(ri)
rij
dridrj (2.13)
由于量子力学所要求的反对称的约束，在理论中出现了交换项，上式中包含了电子
间的交换作用。如上形式的哈特里- 福克方程并不是整个的故事，要数值求解这个
耦合的微分积分方程组，必须引入有限基组(basis sets)，将其变换为代数数值方程
组(Roothaan-Hall equations)，可通过迭代求解得到其收敛波函数，继而得到大量的
分子性质。
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